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摘要
I
复合型纳米二氧化钛的构筑、修饰及光电催化性能的研究
摘要
环境污染和能源短缺是 21 世纪人类面临和亟待解决的重大问题，已成为我
国推行全面协调可持续发展的重要制约因素。国际社会越来越多地关注如何利
用绿色技术解决环境污染这一世界难题。纳米半导体光催化以其在室温下可直
接利用太阳光驱动深度降解反应的独特优点成为当今国内外竞相研究开发并用
于环境污染治理的一种重要技术，利用廉价太阳能实现对持久性有机污染物的
有效降解是一种极具前途的环境污染深度净化技术，已引起全世界相关领域研
究者的广泛重视。纳米 TiO2因其具有强氧化活性、良好的光电转换性能、高化
学稳定、无毒、廉价等特点，被认为是一种极具发展前景的纳米光催化剂。尽
管 TiO2光催化技术近几十年已取得长足进步，但仍存在诸多关键的科学和技术
问题亟待研究解决：（1）TiO2带隙宽、只能吸收紫外光，对太阳能的利用率低；
（2）TiO2中的光生电子-空穴复合严重、载流子寿命短；（3）粉体 TiO2光催
化剂不易回收和循环利用；（4）对目标污染物的吸附能力有限；（5）纳米
TiO2光电催化的构效关系及机理仍不够清晰。
本文针对上述关键问题，侧重纳米半导体 TiO2能带设计，发展不同形貌结
构的复合型 TiO2纳米光催化电极，通过形貌结构的控制，增大光催化电极的比
表面积，提高对目标污染物的吸附能力；通过对纳米 TiO2复合和修饰，构建多
种新颖的异质结结构，增加光生载流子的分离效率，提高太阳光的利用率；通
过在钛基表面构筑 TiO2纳米管阵列、FTO导电玻璃表面构筑纳米棒阵列，实现
光电化学催化协同效应和循环高效利用。本论文的主要研究成果和进展如下：
1. 发展了超声辅助化学浴沉积技术，在锐钛矿型 TiO2 纳米管阵列表面负载
Cu2O纳米颗粒，形成 p-n异质结光电极，通过调控实验参数对 Cu2O纳米颗
粒的尺寸及负载量进行控制，提高可见光响应和可见光催化效率。结果表明，
负载少量的 Cu2O 纳米颗粒即可显著提高光催化活性。超声液相沉积 4 min
制得的异质结光电极在紫外和可见光分别照射下皆表现出最大的光电流以及
对罗丹明 B的最佳降解速率。施加微小（0.5V）偏压，可实现光电化学催化
协同作用，显示出优异的光电催化活性。
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2. 采用水热法构筑了 ZnFe2O4纳米颗粒复合的锐钛矿型 TiO2纳米管阵列电极。
通过控制水热反应时间调控沉积 ZnFe2O4纳米颗粒的尺寸及沉积量。结果表
明，负载 ZnFe2O4纳米颗粒后的 TiO2纳米管阵列电极在可见光下的光电流
及光催化性能显著提高。水热 6 h制得的样品表现出最佳降解橙黄 II的可见
光催化能力。通过电化学阻抗和肖特基曲线的研究，探明了 ZnFe2O4纳米颗
粒/TiO2纳米管阵列复合电极光催化活性提高的原因：负载的 ZnFe2O4纳米
颗粒可显著提高光催化电极固-液界面的电荷传输速率，有效抑制了光生载
流子的复合。
3. 通过三步水热技术，首次构筑了钙钛矿型化合物 SrTiO3 修饰的金红石型
TiO2纳米棒阵列复合光催化电极。在第一次水热合成中制备 TiO2纳米棒阵
列，并对其进行化学刻蚀，提高光催化电极的比表面积。在第二次水热处理
中，以纳米棒为支架、表面的 TiO2为钛源，将表层 TiO2转换成 SrTiO3，获
得目标光催化复合电极，通过控制水热反应时间调控 SrTiO3的转化量。结
果表明，紫外光照射下，所构筑的新颖复合型电极的光吸收响应及对亚甲基
蓝的光催化降解能力显著提高，其中水热反应 12 h 得到的光催化剂性能最
为优异。对这种具有异质结的复合光催化电极进行电化学阻抗测试发现，表
面修饰的 SrTiO3 可抑制 TiO2纳米棒阵列的电子-空穴对的复合，提高了光催
化电极固-液界面载流子的迁移率。
4. 发展了简单有效的非外延生长技术，首次利用星形两亲性 poly(4-vinyl
pyridine)-block-poly(t-butyl acrylate)-block-poly(ethylene oxide) (P4VP-b-PtBA-
b-PEO) 三嵌段共聚物模板构筑了核壳结构尺寸精确可控的 Au/TiO2纳米颗
粒。在制备模板过程中，通过精准调控 P4VP 及 PtBA 的链长达到精确控制
Au 核的直径以及 TiO2壳的厚度的目的，研究了不同核壳尺寸对光催化剂性
能的影响。结果表明，由于 Au与 TiO2接触形成的内建电场和 Au的局域表
面等离子效应显著提高了光催化剂的光生电子空穴的分离速率及对可见光的
利用率，达到增强光催化剂性能的目的。当 Au核直径为 10 nm、TiO2壳厚
度为 5 nm时可见光下光催化降解罗丹明 B效果最佳。
关键词：复合型纳米TiO2电极；表面修饰；光电催化；构效研究
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